esp@cenet document view 



Page 1 of 1 



Process for the polymerization or copoiyhierization of olefins 



Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 



Applicant: 
Classification: 

- international: 

- european: 
Application number 
priority number(s): 



EP0223011 
1987-05-27 

MORGUET HERMANN DR DIPL-C HEM; ^HETKAMP 
GUNTER HOBES JOHN DR DIPL-CHEM; PAYER 
WO LF G ANG D R DIPL-CHEM; SPA^LECK WALTER DR 
DIPL-CHEM 
RUHRCHEMIE AG [DE] 

C08F 10/00; C08F4/64 

cjteFid/oo 

EP1 98601 1 2908-1 986091 8 
DE19853538099 19851026 -■ 



Also published as: 

^ DE3538099 (A1) 



Cited documents: 

EP0CT951-38 - 
EP0068257 
FR2016081 



d; 



Abstract of EP0223011 • - . t . t _ are used w hich comprise the product — 

A low-pTessure and high-pressure process '^J'SS^JSa magnesium alkoxide which ' 

of the Lotion of a tetravalent • ^^^^ q ^1STm ^ m and a maximum of 5% by 

»tSSU^^ compound " 

Data supplied fr"o^h7e^^^ ' Worldwide 



http://v3.espacenet.con 



BEST AVAILABLE COPY 

,Vtextdoc?DB=EPODOC&IDX=EP022301 1&F=0 1/26/2005 



® 



Europ&lsches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© Veroffentlichungsnummer: 



0 223 011 

A1 



© EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer. 86112908.8 © int. CI.*: C08F 10/00 , C08F 4/64 

@ Anmeldetag: 18.09.86 







® Prioritat: 26.10.85 DE 3538099 


(^) Anmeiden Ruhrchemle Aktlengesellschaft 


(§) Veroffentlichungstag der AnmeldunQ: 


Bruchstrasse 219 




27.05.87 Patentblatt 87/22 




© Benannte Vertragsstaateh: 


© Erfinder: Morguet, Hermann, Dr. DlpL-Chem. 


Rosenhelmshof 14 


AT BE CH DE FR GB IT U LU NL SE 


D-4230 Wesel-Obrighoven(DE) 




Erfinder: Hetkamp, Gunter 




Elchgraben 11 




D-4220 Dlnalaken<DE) 


i 


Erfinder: Hobes, John, Dr. DlpL-Chem. 




Emastrasse 2b 




D-4220 Dlnalaken(DE) 




Erfinder: Payer, Wolfgang, Dr. DlpL-Chem. 




Zedemweg 58 




D-4230 Weaei 1(DE) 




Erfinder: Spaleck, Walter, Dr. DlpL-Chem. 




Alexander-Fleming-Strasse 2 




D-4290 Bochort(DE) 




© Vertreter: Re I c he It, Karl -Heinz, Dr. 




Ruhrchemle Aktlengesellschaft Postfach 13 




01 60 




D-4200 Oberhaueen 11 (DE) 



© Verfahren zur Homo* und M I sen polymerisation von Olefinen. 



© Die Erflndung betrifft ein Verfahren zur Homo-und Mischpolymerisation von Olefinen nach dem Niederdruck- 
und dem Hochdruckverfahren. Hierbei finden Mischkatalysatoren Anwendung, die aus dem Produkt der Reakb'on 
einer vierwertigen. halogenhaltigen Titanverbindung mit einem MagnesiumaJkoholat, das mindestens 40 Gew.% 

■JTeilchen eines Durchmessers < 63 urn und hochstens 5 Gew.% Teilchen eines Durchmessers > 400 urn 

"enthfirt, und einer aluminiumorganischen Verbindung bestehen. 
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Verfahren zur Homo-und Mischpolymerisation von Olef tnen 

Die vorfiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Homo-und Mischpolymerisation von Olefinen. 

Es ist bekannt die Homo-und Mischpolymerisation von Olefinen in Gegenwart von Mischkatalysatoren 
durchzufuhren, die aus dem Reaktionsprodukt einer vierwertigen, halogenhaltigen Titanverbindung mit 
einem Magnesiumalkoholat f als Titan komponente und - einer aluminiumorganischen Verbindung bestehen. 
s Derartige Katalysatoren sind z.B. in der DE-AS 17 95 197 beschrieben. Sie werden zur Polymerisation von 
Olefinen der allgemeinen Formel R -CH = CH 2 , in der R Wasserstoff oder einen Kohlenwasserstoffrest, 
vorzugsweise einen geradkettigen oder verzweigten, substituierten Oder unsubstituierten Alkylrest mit 1 bis 
10 Kohlenstoffatomen bedeutet, in Losung, in Suspension oder in der Gasphase eingesetzt. Die Reaktion 
erfolgt bei Temperaturen von 20 bis 150°C. vorzugsweise 50 bis 100°C. Die DrOcke betragen bis zu 20 bar. 
10 . Nach diesem Verfahren lassen sich bei Polymerisation in Suspension nur Polymerisate mit enger 
Molekulargewichtsverteilung in technisch befriedigender Weise herstellen. 

In hoher'Ausbeute werden sie erhalten, wenn man als aluminiumorganische Verbindungeh Aluminium^ 
trialkyle einsetzt, die nach der Lehre der DE-AS 17 95 197 besonders vorteilhaft sind. **" 

Verwendet. man bei der Polymerisation in Suspension als aluminiumorganische Verbindung statt 
75 Aluminiumtrialkylen chlorhaltige Aluminiumalkyle. so erhSIt man Polymerisate mit breiter Molekulargewichts- 
verteilung. Diese Arbeitsweise hat aber den Nachteil, daB das Moiekulargewicht durch Wasserstoff nur noch 
unzureichend geregelt werden kann. Man muB'daher zur Einstellung eines bestimmten Molekulargewichts 
einen verhaltnismaflig hohen Wasserstoffpartialdruck anwenden. Bei gegebenem Gesamtdruck. er wlrd 
durch die Ausgestaftung der Apparatur bestimmt. ist der Ethylenpartialdruck entsprechend zu emiedrigen. 
20 Dadurch wird die'auf die Katalysatormenge bezogene Polymerisatausbeute deutlich vermindert und die 
Menge der KatalysatorrOckstande im Polymerisat steigt an. 

Femer lagert sich bei der geschilderten Arbeitsweise mit chlomaltigen Aluminiumalkylen in kontinuier- 
lich betriebenen Polymerisationsanlagen Polymerisat an den W3nden des Reaktors und an anderen 
Anlageteilen ab. Die Aniage mu/3 dann zur Reinigung abgestellt werden. 
25 Durch Polymerisation in Suspension konnen also nach dem Verfahren des Standes der Technik 
Polymerisate mit brerter Molekulargewichtsverteilung in technisch befriedigender Weise nicht hergestellt 
werden. 

Daruber hinaus sind die aus dem Reaktionsprodukt einer vierwertigen, halogenhaltigen Titanverbindung 
mit einem Magnesiumalkoholat als Titankomponente und einem Aluminiumaikyt als Aktivator bestehenden 

30 Mischkatalysatoren fUr die Polymerisation bei Temperaturen oberhalb etwa 150°C ungeeignet. Ihre Aktivitat 
ist dann stark vermindert und die auf eingesetzten Katalysatpr bezogene Polymerisatausbeute gering. 

Die genannten Mischkatalysatoren konnen daher in den technischen Ausfuhrungsformen der Polymeri- 
sation mit ♦ Ziegler-Katalysatoren, die bei Temperaturen oberhalb 150°C arbeiten. namlich der 
Ldsungspolymerisation und der Hochdruckpolymerisation, nicht sinnvoll eingesetzt werden. 

35 Es bestand somit die Aufgabe, ein Verfahren zur Homo-und Mischpolymerisation von Olefinen zu 
entwickeln. das die geschilderten Nachteiie vermeidet. 

Die Erfindung besteht in einem Verfahren zur Homo-und Mischpolymerisation von Olefinen der 
allgemeinen Formel R -CH = CH a , in der R Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter, 
substituierter oder unsubstituierter Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist. in Suspension, in L6sung 

40 oder in der Gasphase bei Temperaturen von 20 bis 250°C, vorzugsweise 50 bis 200°C und Driicken bis zu 
etwa 200 bar, vorzugsweise 1,5 bis 100 bar oder bei Temperaturen von 150 bis 350 °C, insbesondere 180 
bis 300°C und DrOcken von 500 bis 3000 bar in Gegenwart von Mischkatalysatoren. die aus dem Produkt 
der Reaktion einer vierwertigen, halogenhaltigen Titanverbindung mit einem Magnesiumalkoholat - 
(Komponente A) und einer aiuminiumorganischen Verbindung (Komponente B) bestehen, gegebenenfalls 

45 unter Regelung des Molekulargewichtes mit Wasserstoff. Es ist dadurch gekennzeichnet. dafl man die 
vierwertige. halogenhaltige Titanverbindung bei 30 bis 70° C mit einem Magnesiumalkoholat umsetzt das 
mindestens 40 Gew.% Teilchen eines Durchmessers <63 urn und hdchstens 5 Gew.% Teilchen eines 
Durchmessers >400 urn enthalt. Bevorzugt ist ein Mg-alkoholat, das mindestens 95 Gew.% Teilchen eines 
Durchmessers <63 um enthalt. 

so Das neue Verfahren ermoglicht die Herstellung von Produkten mit breiter Molekulargewichtsverteilung 
in technisch befriedigender Weise. Es erlaubt Oberdies die Polymerisation in einem stark erweiterten 
Temperatur-und Druckbereich, so daB auch Polymerisationen in Losung und bei hohem Druck mit Erfolg 
durchgef Ohrt werden konnen. 
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Es war nicht vorauszusehen, daJ3 die Umsetzungsprodukte aus feinkSmigen Magnesiumalkohoiaten 
bestimmter Korngro Ben vertei lung mit haiogenhaltigen, vierwertigen Titanvorbindungen sich wie vorstehend 
geschildert. vorteilhafter verharten ais die Umsetzungsprodukte von Magnesiumalkohoiaten, bei denen auf 
den Kornungsgrad nicht geachtet wurde. 
5 Zur Herstellung der Komponente A werden Magnesiumalkoholate verwendet, die der ailgemeinen 
Formel Mg(OR), entsprechen. in der R gleiche oder verschiedene Kohlenwasserstoffreste. vorzugsweise 
geradkettige Oder verzweigte Alkyireste mrt 1 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeutet. Bevorzugt werden 
Magnesiumalkoholate, die Alkyireste . mitlu bis 4 Kohlenstoffatomen enthatten; Als'Belspiele seierrMagne- 
siummethylat, Magnesiumethylat, Magnesiumpropylat. Magnesium-iso-propyiat. Magnesiumbutylat und 
io Magnesium-iso-butylat genannt. Besonders geeignet ist Magnesiumethylat. Magnesiumalkoholat-Partikel der 
erfindungsgemSfl geforderten Korngr6fle.erhart man z.B. durch Mahlen von handelsOblichen Produkten in 
einer KugelmUhle. Auch durch Umsetzung von Magnesiumalkylen, die in . geeigneten Losungsmitteln, z;Br 
. . aliphatischen oder cycloaiiphatischen Kohlenwasserstoffen wie Butan, Pentan. Hexan oder Cyclohexan 
geltfst si nd mrt Alkoholen, konnen sie erhalten werden. : ~ _ ..... y - - 

T5 Die Bestimmung der Korngrofle und der korngro Benverteilung der Magnesiumalkoholatpartikel erfolgt 

^ -nach— bekannten Arbeitsweisen. So hat es sich bewahrt, das Magnesiumalkoholat in _einem inerten 
Losungsmittel, z.B. . n-ButanoI, zu suspendieren und diese Suspension zur Zeriegung moglicherweise 
_ vorhandener Agglomerate kurzzeitig. z.B. 1 min mit Ultraschall, zu behandeln. Darauf werden mit Hitfe eines 
Granulometers nach cler Streulichtmethode Komgrofle und Komgr 6 fion vertei lung gemessenl "Der Komanteil 
20 £63 um kann unabhSngig von dem vorstehend beschriebenen Vertahren auch auf einem Luftstrahlsieb 

ermtttelt werden: — - _ — -- ------ ■ - " - - _:r 

Als Titanverbindung werden zur Herstellung der Komponente A vierwertige, haiogenhaltige Verbindun- 
gen verwendet. vorzugsweise Verbindungen der ailgemeinen Formel "nX«(OR)^wobei X fUr Chlor und 
Brom. R fOr gleiche oder verschiedene Kohlenwasserstoffreste, insbesondere geradkettige oder verzweigte 
25 Alkyireste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen stehen und n eine gahz Zahl von 1 bis 4 bedeutet Beispiele fUr 
derartige Verbindungen sind TiCU Ti<OC,H t ) t Cl„ Tl(OC,H,) 3 Ci. Ti(OCH,),CI,. Tl(OCJH,),CI, Ti(OidH,KCb. Ti- 
(OiC,H,) 3 CI. Ti(OiC«H,),Cl ai Ti(OiC*H,) 3 CI. Bevorzugt ist TiCL. 

Die Umsetzung des Magnesiumalkoholats mit der vierwertigen, haiogenhaltigen Titanverbindung erfolgt 
erfindungsgemSfl bei maflig hohen Temperaturen von 30 bis 70*C. Besonders bewahrt hat es sich, 
30 Temperaturen von 40 bis 60 °C einzuhaiten. 

Es empfiehR sich. das Magnesiumalkoholat zur Umsetzung mit der Titanverbindung in einem inerten 
Losungsmittel zu suspendieren. Geeignet sind aliphatische Oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe wie 
Butan. Pentan, Hexan oder Cyclohexan sowie aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol und Xylol. Femer 
konnen auch hydrierte DieselSlfraktionen, die von Verunreinigungen.. insbesondere Sauerstoff, Schwefelver- 
35 bindungen und Feuchtigkeit befrett wurden, verwendet werden. 

Im Anschiufl an die Umsetzung wird das im Losungsmittel unlosliche Reaktionsprodukt mehrfach mit 
einem fur die Titanverbindung inerten Losungsmittel gewaschen bis es fret von nicht umgesetzter Titanver- 
bindung ist 

Der, Titangehait der Komponente A liegt Ublicherweise im Berelch von 0.1 bis 5 mg-Atom Ti/g 
40 Komponente A. Vorzugsweise betrSgt er 0,5 bis 4 mg-Atom Ti/g Komponente A. Die HOhe des Titangehah 
tes IS0t sich durch Reaktionsdauer. Reaktionstemperatur und Konzentration der eingesetzten Titanverbin- 
dung beeinflu5sen. 

Zur UberfOhrung in den eigentlichen Polymerisationskatalysator mufl die Komponente A mit einer 
aluminiumorganischen Verbindung (Komponente B) aktiviert werden. 
as HierfOr eignen sich Aluminiumtrialkyle der ailgemeinen Formel AIR, oder Aluminiumdialkyihydride der 
Formel AIR,H, in denen R gleiche Oder verschiedene Kohlenwasserstoffreste. vorzugsweise Alkyireste mit 1 
bis 18, insbesondere 2 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeutet. wie Triethylaluminium, Triisobutylaluminium und 
Tri-n-octylaluminium. 

Ferner konnen als aluminiumorganische Verbindungen die Umsetzungsprodukte aus Aluminiumtrialky- 
so ien oder Alum iniumdi alky ihydhden und Diolefinen mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Isopren. 
verwendet werden. Ein Beispiel fQr derartige Verbindungen ist AluminiumisoprenyL 

Als Komponente B kommen auch haiogenhaltige aluminiumorganische Verbindungen der ailgemeinen 
Formel R,AICI, RA1CI, und R>M a Cl a . wobei R gleiche oder verschiedene Kohlenwasserstoffreste. vorzugs- 
weise Alkyireste mit 1 bis 12. insbesondere 2 bis 4 Kohlenstoffatome sein konnen in BetrachLBeispiele fOr 
» derartige Verbindungen sind (C,H»),AICI und (C,H,)aAI,CI,. 
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Die Aktivierung der Komponente A mit halogenfreien aluminiumorganischen Verbindungen als Kompo- ' 
nente B ergibt insbesondere bei der Polymerisation in Suspension Produkte mit enger Molekulargewichts- 
yerteilung. Setzt man zur Aktivierung halogenhaltige, aluminiumorganische Verbindungen als Komponente B 
ein, so erhalt man, ebenfalls insbesondere bei der Polymerisation in Suspension, Polymerisate mit breiter 
Molekulargevyichtsverteilung. Gleich2eitig ISCt sich das Molekulargewicht ausgezeichnet mit Wasserstoff 
regain; ferner werden Anbackungen im Reaktor vermieden. 

Die UberfUhrung der vierwertigen Titanverbindung (Komponente A) irTdie polymerjsa^nsai^ye^niedri- 
gere Wertigkeitsstufe' durcrr die* alumiriiumofganische Verbindung karin~ wahrend der Polymerisation bei 
Temperaturen von; 20 bis 350°C, vorzugsweise 60 bis 300°C erfolgen. Man kann die Aktivierung jedoch 
auch in zwei Schritten vornehmenrwobei -die Komponente A zunachst vor der Polymerisation bei Tempera- 
turen von -10° bis 200 6 C, vorzugsweise 20-bis~*l50°C (Voraktivierung) und darauf nochmals w§hrend der.- 
Polymerisation bei 20 bis 350°C. vorzugsweise 60 bis-300°C mit- dermal u mini umorganischen Verbindung 
behandelt wird. 

Es ist auch moglich, mit der voraktivierten Komponente A eine Vorpolymerisation mit einem Olefin 
-durchzufOhreru- Man erhalt- auf diesem Wege Vine stabilisierte "Komponente A, die anschlieOend mit eiheV 
aluminiumorganischen Verbindung (Komponente B)' aktiviert und zur Hauptpolymerisation eingesetzt werden. 
kann. Fur die Voraktivierung' k 6 nnen dieselben aluminiumorganischen Verbindungen eingesetzt werden, die 
auch bei der eigentlichen Aktivierung Anwendung finden. Fur die Vorpolymerisation verwendet man Olefine 
mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, insbesondere 1-Hexen.- : : r>" 

Zur Aktivierung, der Komponente A des Katalysatorsy stems setzt man die Komponente .B in einer 
solchen Menge ein, da/3 das Atomverhaltnis von Aluminium 2u Titan 0,1 : 1 bis 200 : i betragt. 

Die Polymerisation mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem kann in LSsung, in Suspension oder 
in der Gasphase,, kontinuierlich oder diskontinuieriich bei Temperaturen zwischen 20 und 250'C. vorzugs- 
weise 50 bis 200* C durchgefuhrt werden. Die DrOcke betragen bis zu 200 bar und vorzugsweise 1,5 bis 
100 bar. 

Das neue Katalysatorsystem eignet sich wegen seiner TemperaturstabilitSt aber auch hervorragend zur 
Polymerisation im Hochdruckbereich, d.h. bei DrOcken von etwa 500 bis etwa 3000 bar und Temperaturen 
von 150 bis 350°C, insbesondere 180 bis 300°C in Rohrenreaktoren oder in Autoklaven. 

Mit Hilfe des neuen Katalysatorsy stems konnen Olefine der allgemeinen Formel R -CH = CH, 
polymerisiert werden, wobei R Wasserstoff oder einen Kohlenwasserstoff, insbesondere einen geradkettigen 
oder verzweigten substituierten oder unsubstituierten Alkylrest mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen bedeutet. Als Beispiele.seien Ethylen. Propylen, Buten-(1), Penten-(l), Hexen-(1). Octen- 
(1) genanrrt. DarOber hinaus konnen auch Gemische von Olefinen der obigen Formel eingesetzt werden. 
Besonders bewShrt haben sich die neuen Katalysatorsysteme zur Polymerisation von Ethylen oder Mi- 
schungen von Ethylen mit alpha-Oleftne zu Copolymerisaten, die bis zu 10 Gew.%, vorzugsweise bis zu 5 
Gew.% alpha-Qlefine enthalten. 

Das Molekulargewicht der Polymerisate laflt sich in bekannter Weise regein, vorzugsweise mit Wasser- 
stoff. - - 

Nachfolgend wird das erfindungsgemafle Verfahren anhand einiger Beispiele naher eriautert Hierbei 
bedeuten: 



MFI 190/5 



g/10 min Schraelzindex gemessen bei 190°C 
unter einer Belastung von 5 kg 



MFI 190/21,6 



g/10 min Schraelzindex gemessen bei 190°C 
unter einer Belastung von 21,6kg 



MFR = MFI 190/21,6 
MFI 190/5 



Der MFR-Wert ist ein Ma!3 fur die Molekulargewichtsverteilung. Bei MFR-Werten von etwa 8-12 liegt 
55 eine enge, bei Werten von etwa 18 -30 eine breite Molekulargewichtsverteilung vor. 
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Beispiel 1 

a) Herstellung der Komponente A gemafl der Erfindung 

5 Handelsubliches Mg<OC a H,) a (Produkt der Ftrma Dynamit Nobel) wird in einer FHehkraftkugelmOhle 24 

Stunden gemahlen. Die Kornfeinheit betrSgt dann 96 Gew.% <63 am. 114 g des Mahlgutes (1 mol) werden 
unter Schutzgasatmosphare in 1 I Benzin (Siedebereich 140 -170°C) suspendiert und tropfenweise beP 
50°C unter starkem RQhren inherhalb 3 Stunden r mit 165 ml TiCMT.S mol) versetzt. Man rUhrt weitere^O" 
min bei 50°C und ISCt absitzen. Die uberstehende fIDssige Phase wird abdekantiert und durch Frisclabenzin 
io ersetzt. _Man ruhrt auf,~ laflt erneut absitzen und wiederhort diesen Waschvorgang so oft. bis die 
" - Qberstehende Phase titanfrei ist. _ 



b) Polymerisation von Ethyleh in Suspension unter Verwendung der nach Beispiel 1a) hergestellteri - 
_ - 75 Komponente Ar 

In einem auf 75 8 C vorgeheizten 3 l-Stahlautokiav werden unter Schutzgasatmosphare zu 2 1 Benzin - - 
~ (Siedebereich 140 -175 5 C) die Komponente A (als Suspension) in einer Menge. die 0,3 mg-Atom Ti enthStt 
und 9 mmol Diethylaluminiumcnlorid (DEAC, als 1 .3 m-Losung) gegeben. 
20 Man Ia0t 30 min bei 75 °C rOhren. Darauf leitet man Wasserstoff bis zu einem Druck von 1,5 bar und 
unter ROhren Ethylen bis zu einem-Gesarntdruck von 4 bar ein. Bei B5°C man unter Aufrechtemaftung - 
des Druckes von 4 bar 2 Stunden polymerisi eren. Das entstandene Poryethylen wird durch Filtration vom - 
Dispergiermittei abgetrennt und getrocknet. Man erhatt 297 g Polyethylen entsprechend einer Katalysa- 
torausbeute von 0,99 kg Polyethylen/mmol Titan. Das Ergebnis der Polymerisation ist der Tabelle zu 
25 entnehmen. "• 

Das unter Verwendung der Komponente A gemafl der Erfindung erhaltene Produkt weist eine brelte 
Molekulargewichtsverteiiung auf. 



30 Beispiel 2 

a) Herstellung der Komponente A unter Verwendung von grobteiligem Mg(OC,H»)a. 

114 g handelsubliches MglOCH^ (1 mol -Produkt der Rrma Dynamit Nobel) mil einer Kornfeinheit von 
35 85 Gew.% >500 urn werden unter Schutzgasatmosphare in 1 I Benzin (Siedebereich 140 -170°C) 
suspendiert und unter starkem ROhren tropfenweise bei 85°C innerhalb 3 Stunden mit 165 ml TiCL (1,5 
mol) versetzt. Man ruhrt weitere 30 min bei 85° C und ISflt absitzen. Die Qberstehende flussige Phase wird 
abdekantiert und durch Frischbenzin ersetzt. Man rOhrt auf und laflt emeut absitzen und wiederholt diesen 
Waschvorgang, bis die Uberstehende Phase titanfrei ist. 



b) Polymerisation von Ethylen in Suspension unter Verwendung der nach Beispiel 2a) hergestellten 
Komponente A. 

45 Ethylen wird mit der nach Beispiel 2a) hergestemen Komponente A, im Ubrigen unter den Bedingungen 
des Beispiels 1b) polymerisiert. Das Ergebnis der Polymerisation ist der Tabelle zu entnehmen. 

Man erkenrrt, da£ das Polymerisat ein hSheres Molekulargewicht als das nach Beispiel 1b) gewonnene 
Produkt hat; die gemSB Beispiel 2a) hergestelrte Komponente A ergibt also einen Katalysator. der 
bedeutend schlechter auf Wasserstoff (als Molekulargewichtsregler) anspricht als ein Katalysator, der die 

so nach dem erfindungsgemaflen Verfahren hergestelrte Komponente A enthSlt. 



55 



5 



# • 

0223 011 



Beisoiel 2 (Vergleich) 

a) Herstellung der Komponente A unter Verwendung von feinteiligern Mg(OC 3 H») 5 bei Temperaturen > 70°C. 

s Es wird nach Beispiel 1a) gearbeitet jedoch mit dem Unterschied, daB die Umsetzung und die 
Nachreaktion zwischen Mg(OC 2 H 5 ), und TiCI« nicht bei 50 °C. sondern bei 85 * G'.erfblgt. 



b) Polymerisation von Ethylen in Suspension unter Verwendung der nach Beispie! [ 3a) .. hergestellten 
io Komponente A. ----- 

Ethylen wird mit der nach Beispiel 3a) hergestellten Komponente A, im Ubrigen aber unter den 
Bedingungen des Beispiels 1 b) polymerisiert. Das Ergebnis der Polymerisation ist der Tabelle zu eritneh- 
men. , t - y -:~ - - - - 

-75 Auch der mit der Komponente gemafl Beispiel 3a> hergestellte Katalysator spricht sehr schlecnt auf 
Wasserstoff .an. ■' . ' :: . . „ ~- - -*-_ ' 

Beispiel 4 (Vergleich) = - 

a) Herstellung der Komj5onente A unter Verwendung von grobteiligem Mg(OC a H 5 ) 2 . 

Es wird nach Beispiel 2a) gearbeitet mit dem Unterschied. daJ3 die Umsetzung und die Nachreaktion 
zwischen Mg(OCaVi,)2 und TiCI* nicht bei 90°C, sondern bei 50°C erfoigt. Man erhalt eine Komponente A 
25 mit deutlich sichtbaren Grobanteilen. 



b) Polymerisation von Ethylen in Suspension unter Verwendung der nach Beispiel 4a) hergestellten 
Komponente A. 

30 

Ethylen wird mit der nach Beispiel 4a) hergestellten Komponente A. im Obrigen unter den Bedingungen 
des Beispiels 1b) polymerisiert. Hinsichtlich Ausbeute und Molekulargewicht der erhaltenen Polymerisate 
erzielt man Uberaus unterschiedliche Resuitate. Die Komponente A ist offensichtlich wegen ihrer Inhomoge- 
nitSt <Grob-und Feinanteile) nicht reproduzierbar zu dosieren und daher fUr eine technische Verwendung 
35 unbrauchbar. 



Beispiel 5 

40 a) Herstellung der Komponente A gemaB der Erfindung. 

Zu 18 g Ethanol (0,4 mol) gelost in 500 ml Hexan tropft man unter ROhren bei Zimmertemperatur 
innerhalb einer Stunde eine LSsung von 38.9 g (0,2 mol) Butyloctylmagnesium in 500 ml Hexan. Es 
entsteht in quantitativer Ausbeute ein weifler Niederschlag von Mg(OC»H«),. Zu der Mg(OC,H s ) a /Hexan- 
46 Suspension werden bei 50°C und starkem RUhren innerhalb von 2 Stunden 33 ml TiCL (300 mmoi) 
getropft. Man IS0t unter RUhren 2 Stunden bei 50°C nachreagieren und darauf den Feststoff absitzen. Die 
uberstehende fIDssige Phase wird abdekantiert und der Feststoff wie in Beispiel 1a) gewaschen bis die 
Qberstehende Phase titanfrei ist. 

50 

b) Polymerisation von Ethylen in Suspension unter Verwendung der nach Beispiel 5a) hergestellten 
Komponente A. 

Ethylen wird mit der nach Beispiel 5a) hergestellten Komponente A, im ubrigen unter den Bedingungen 
55 des Beispiels 1b). polymerisiert. 

Der Ergebnis der Polymerisation ist der Tabelle zu entnehmen. Der Katalysator spricht noch besser auf 
Wasserstoff an als der mit der Komponente A nach Beispiel 1a) hergestellte Katalysator. 
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Beispiei 6 



Kontinuierliche Polymerisation von Ethylen in Suspension unter Verwendung der erfindungsgemSflen 
Komponente A. 

5 

a) Voraktivierung der Komponente A. 

Zu 800 mmol DEAC, in Form einer auf 75 °C erhitzterV 1.3-molaren Losung in Benzin werden unter 
ROhren innerhalb von 5 min 200 mmol Komponente A nach Beispiei 1a) getropft. Die Mischung wird 30 min 
70 bei 75°C geruhrt und dann auf Zimmertemperatur abgekuhlt. 



b) Kontinuierliche Copolymerisation. 

75 Die Cojpolymerisation von Ethylen mit 1-Hexen erfoigt in einem 40 l-RGhrkessel, der durch ein 
Oberlaufrohr mit einem Naohreaktpr verbunden ist. Aus dem • Nachreaktor wird die Polymerisatsuspensiori 
zur Trennung von fester und flussiger Phase auf eine Rrterschnecke geleitet. Das Filtrat wird in den Reaktor 
zuruckgefUhrt. 

In den Reaktor werden stGndlich 800 I Ethylen, 60 ml 1-Hexen, 0,35 mmol voraktivierte Komponente- A 
20 nach Beispiei 6a) und zusatziich 2.1 mmol DEAC (gelfist in Benzin) eingespeist Die Temperatur wird bei 
85°C gehalten, der Reaktordruck stellt sich auf 5 bar ein. Urn ein Produkt mit MR 190/5 = 0,6 g/10 min zu 
erfialten, mussen 18 I Wasserstoff/h zugefOhrt werden, der Wasserstoffgehalt der Gasphase betragt dann 
42Vol%. 

Die Katalysatorausbeute betragt 2.86 kg PolymerisaVmg-Atorn Ti. Nach 6-tagiger Laufzeit sind die 
25 Reaktoroberflache. der Ruhrer und die Stutzen zur Einspeisung der Reaktanten noch vollig frei von 
Anbackungen. 



Beispiei 7 (Vergleich) 

30 

Kontinuierliche Copolymerisation von Ethylen mit Hexen unter Verwendung einer aus grobteiligem Magne- 
siumalkoholat hergestellten Komponente A. 

a) Voraktivierung der Komponente A. 

35 

200 mg-Atom Ti in Form der Komponente A nach Beispiei 2a) werden analog Beispiei 6a) voraktiviert 

b) Kontinuierliche Copolymerisation. 

40 

In der Apparatur des Beispiels 6b) wird Ethylen mit 1-Hexen kontinuierlich copolymerisiert. Hierzu 
werden stQndlich 800 I Ethylen, 60 ml 1-Hexen, 0.90 mg-Atom Ti in Form der voraktivierten Komponente A 
nach Beispiei 7a) und zusatziich 5.4 mmol DEAC (gelost in Benzin) in den Reaktor eingespeist. Die 
Temperatur wird bei 85°C gehalten, der Reaktordruck stellt sich auf 5 bar ein. 
45 Urn ein Produkt mit MFI 190/5 = 0,6 g/10 min zu erhaJten. mussen 24 I Wasserstoff/h zugefOhrt 
werden, der Wasserstoffgehalt der Gasphase betragt dann 65 Vol%. 

Die Katalysatorausbeute betragt 1,11 kg Polymerisat/mg-Atom Ti. Nach 3 Tagen mufl die Synthese 
wegen starker Bildung von faden-und folienfSrmigen Anbackungen an RUhrer, Reaktoroberflache und 
Stutzen abgestelit werden. 

so Man erkennt, dafl die nicht erfindungsgemafle Komponente A geringer auf Wasserstoff anspricht und 
damit im kontinuierlichen Prozefl eine geringere Aktivitat hat als die erfindungsgemafie Komponente. Femer 
fuhrt sie schnell zu Anbackungen und damit zur Unterbrechung der Synthese. 
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Beispiel 8 

Polymerisation von Ethylen in Losung unter Verwendung einer erfindungsgemSflen Komponente A. 
5 a) Voraktivierung und Vorpoiymerisation. 

20 mg-Atom Ti in Form der Komponente A des Beispiels 1a) werden unter RGhren bei 60°C innemalb 
von 5 min mit 40.mmoLDEAC <als 1,3 m-L6sung in Benzin) und darauf innerhalb'von TOmih miH4,8~mr 1- 
Hexen versetzt. Man laiJt 2 h bei 60°C nachrOhren. 

TO - 

b) Polymerisation. 

In einem 3 l-Stahlautoklaven mit MagnetrUhrer, Temperiermantel und Bodenventil werden 2 I Benzin 
75 und 0,5 mmol yoraktiyierte und vorpolymerisierte Xitankomponente nach Beispiel 8a) unter Schutzgas 
vorgelegt.. 

Man neizt in_20. min auf-180°C auf. pumpt in 5 min 16 ml einer 1,25 m-L6sung von DEAC (20 mmol) in 
Benzin zu und leitet anschlieflend Ethylen bei 5 bar Vordruck ein. Nach 1 h wird die Ethylenzugabe 
abgestellt. Nach Aufarbeitung und Trocknung erhalt man 245 g Polyethylen. 

20 

Beispiel 2 (Vergleich) 

Polymerisation von Ethylen in Losung unter Verwendung einer aus grobteiligem Magnesiumalkobolal 
25 hergesleltten Komponente A. 

a) Voraktivierung und Vorpolymerisation. 

20 mg-Atom Ti in Form der Komponente A des Beispiels 2a) werden analog Beispiel 8a) voraktiviert 
30 und vorpolymerisiert. 

b) Polymerisation. 

35 Die Polymerisation in Losung mit der voraktjvierten und vorpolymerisierten Komponente A des Bei- 
spiels 9a) wird analog Beispiel 8b) durchgefOhrt. Man erhalt 90 g Polyethylen. 

Die AktivrtSt der aus grobteiligem Magnesiumalkoholat hergesteilten Komponente A betragt bei Polyme- 
risation in LQsung weniger ais 40 % der Aktivitat der erfindungsgemaflen Komponente A. 

Beispiel 10 

In einem 0,5 l-Hochdruckautoklav werden 9,5 kg/h einer Mischung aus 56 Gew.% Ethylen und 44 
Gew.% 1-Hexen bei 1500 bar und 230°C copolymerisiert. Als Katalysator wird die nach Beispiel 1a) 

45 hergestellte und nach Beispiel 8a) voraktivierte und vorpolymerisierte Komponente A, wobei ailerdings zur 
Voraktivierung anstelle von Diethylaluminiumchiorid (DEAC) Triethylaluminium (TEA) eingesetzt wurde, 
sowie Tri-n-octylaluminium als Aktivator (Komponente B) verwendet. Der KataJysatoreinsatz betragt 0,9 
mmol Tl/h und 6 mmol Al/h. Das Molekulargewicht wird durch Zudosieren von 0,6 Vol.% H, (bezogen auf 
das Olefingemisch) geregelt. Die Polymerisatschmeize wird kontinuieriich aus dem Reaktor ausgetragen 

50 und granuliert. 

Der Umsatz. bezogen auf eingesetzte define, betragt 20,5 %, die Katalysatorausbeute 2,16 kg 
Copolymerisat/mg-Atom Ti. Das Produkt hat einen Schmelzindex (MR 19072.16) von 1,18 g/10 min, sein 
Kristailitschmelzpunkt ist 128 # C. 

55 
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Betsoiel 11 (Vergleich) 

Copolymerisation von Ethylen und 1-Hexen bei hohem Druck unter Verwendung einer nicht erfindungs- 
gemafi hergesteltten Komponente A. 
5 — 

Beispiei 10 wird wiederholt, jedoch unter Einsatz der nach Beispiel 2a) hergesteltten und anschiieBend 
wie in Beispiel 10 voraktivierten und vorpolymerisierten Komponente A. 

Zum Erreichen- einer Reaktionstemperatur von 230°G musseh die Komponente A~in einer"MengerdTe 
5,25 mg-Atom Ti/h entspricht und 33 mmol Tri-n-octylaluminium/h eindosiert werden? Die Molekularge- 
io wichtsregelung erfolgt mit 0,4 V6K% Wasserstoff (bezogen auf eingesetztes Ethylen). Der Umsatz betragt 
ledigiich 14,5 Gew.%, bezogen auf Gesamtmqnomer, entsprechend einer Katalysatorausbeute von 0,4 kg 
Copolymerisart/mg-Atom Ti. Der Schmelzindex MFI 190/2,16 des Copolymerisats betragt 0.95 g/10 min, der 
KristaJHtschmelzpunkt 127°C. 

Der Einsatz einer nicht erfindungsgemaBen Titankomponente bei der Hochdruckpolymerisaiion fUhrt - 
75 . also zu einer-deutlichen .Verschiechterung der Katalysatorausbeute, verglichen mit einer erfindungsgemSBen 
Titankomponente. - , - . . 
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Beispiel 12 '" - 

Polymerisation von Ethylen in Suspension (Al-trialkyl als Aktivator). - 



In einem auf 75 °C vorgeheizten 3 l-Stahlautoklav werden unter Schutzgasatmosphare 2 I Benzin 
vorgelegt: es werden 0,1 mg-Atom Ti in Form der komponente A nach Beispiel" 1a) (als Suspension) und 3 
25 mmol TriethylaJuminium (als 0,8 m-L6sung in Benzin) hinzugefOgt. 

Man rlihrt 30 min bei 75 °C, leitet Wasserstoff bis zu einem Druck von 0,5 bar und darauf Ethylen bis zu 
einem Gesamtdruck von 4.5 bar ein. der wahrend der Polymerisation aufrechterhalten wird. Die Temperatur 
wird bei 85° C gehalten. 

Nach 1 Stunde wird die Ethylenzufuhr abgestellt. Das entstandene Polyethylen wird durch Rltration vom 
30 Dispergiermittel abgetrennt und getrocknet. 

Man erhatt 480 g Polyethylen, die Katalysatorausbeute betrSgt somit 4,8 kg Polyethylen/mg-Atom Ti. 
Die Schmelzindices dieses Produktes betragen: 
MFI 190/5 : 0,49 g/10 min 
MR 1 90/21 .6 : 5,2 g/1 0 min 
35 un der MFl-Wert 

... . 

MFI 190/21,6 = 1Q 6 

MFI 190/5 



Bei Aktivierung mit einem Aluminiumtrialkyl wird also ein Produkt mit enger Molekulargewichtsverteilung 
emalten. 

AnsprOche 

1.) Verfahren zur Homo-und Mischpolymerisation von Olefinen der allgemeinen Forme! R -CH = CH„ in 
der R Wasserstoff Oder ein geradkettiger oder verzweigter. substituierter Oder unsubstituierter Alkylrest mrt 
1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, in Suspension, in Losung Oder in der Gasphase bei Temperaturen von 20 
brs 250 °C. vorzugsweise 50 bis 200 °C und DrOcken bis zu etwa 200 bar, vorzugsweise 1,5 bis 100 bar 
oder bei Temperaturen von 150 bis 350°C. insbesondere 180 bis 300°C und DrOcken von 500 bis 3000 bar 
in Gegenwart von Mischkataiysatoren. die aus dem Produkt der Reaktion einer vierwertigen, halogenhaltigen 
Titanverbindung mit einem Magnesiumalkoholat (Komponente A) und einer aluminiumorganischen Verbin- 
dung (Komponente B) bestehen, gegebenenfalls unter Regelung des Molekulargewichtes mit Wasserstoff, 
dadurch gekennzeichnet. dafl man die vierwerrjge halogenhaltige Titanverbindung bei 30 bis 70 - C mrt 
einem Magnesiumalkoholat umsetzt. das mindestens 40 Gew.% Teilchen eines Durchmessers <63 urn und 
hfichstens 5 Gew.% Teilchen eines Durchmessers >4O0 am enthalt. 
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2. ) Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, da/3 das Magnesiumalkoholat mindestens 95 
Gew.% Teilchen eines Durchmessers <63 um enthaK. 

3. ) Verfahren nach Anspruch 1 und 2. dadurch gekennzeichnet. dafl die Magnesiumaikoholate der 
allgemeinen Forme! Mg(OR), entsprechen, wobei R gleiche oder verschiedene Kohienwasserstoffreste. 
vorzugsweise geradkettige Oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 10 Kohlensloffatomen bedeutet 

4. ) Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet. dafl die Alkylreste 2 bis 4 Kohlenstoffatome 
errthalten. . . 

5. ) Verfahren nach Anspruch 1.. dadurch gekennzejchnet.-daB die vierwertigen halogenhafflgenTltanver- 
bindungen der allgemeinen Formel TiXnfOR)^ entsprechen, wobei X fur Chkx und Brom und R fUr gleiche. 
Oder verschiedene Kohienwasserstoffreste, insbesondere geradkettige oder verzweigte -Alkylreste mit 1 bis 
10 Kohlenstoffatomen stehen und n eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. 

6. ) Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. dafi die vierwertige. halogenhaltige Titanver- 
_ bindung TiCU ist . - 

7. ) Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB die Umsetzung des Magnesiumalkoholats 
mit der vierwertigen, halogenhaltigen Tltanverbindung-zur Komponente A bei 40 bis 60* C erfoigt : 

8. ) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 man ais aluminiumorganische Verbindung 
(Komponente B) Aluminiumtrialkyle der allgemeinen Forme! AIR,, AJuminiumdiaJkylhydride der allgemeinen 
Formel AIR,H oder Aluminium isopreny I benutzt, wobei R gleiche Oder verschiedene Kohienwasserstoffreste 

.'• vorzugsweise Alkylreste mit 1 bis 18. vorzugsweise 2 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeutet 

9. ) Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB man als aluminiumorganische Verbindung 
(Komponente B) halogenhaltige aluminiumorganische Verbindungen der allgemeinen Formeln-RaAICI. RAICI, 
oder RiAJjCI, benutzt. wobei R gleiche oder verschiedene Kohienwasserstoffreste mit 1 bis 12. vorzugs- 
weise 2 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet. 

10. ) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafi zur Aktivierung der Komponente A des 
Katalysatorsystems die Komponente B in einer solchen Menge eingesetzt wird, dafl das AtomverhSltnis von 
Aluminium : Titan 0.1 : 1 bis 200 : 1 betragt. 

11. ) Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daO man Kohlenwasserstoffe der allgemeinen 
Formel R-CH = CH 7 homo-oder copoiymerisiert, in der R einen Aikylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
bedeutet. m 

12. ) Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daS das Molekulargewicht der Polymerisate 
mit Wasserstoff geregelt wird. . , 



11 




Europflische 
Paten tamt 



EUROPAlSCHER RECHERCHENBERICHT 

EP 86 11 2908 



einschlAgige dokumente 



Katagone 



D, A 



Kannzeicnngng da* Ookumems mit Angabe. sowtit erfordaritch. 
der maflgeblichen Taile 



EP-A-0 095 138 (HOECHST) 
* Pateirtansprtiche * 



EP-A-0 068 257 (HOECHST) 
* - Pateritanspriiche * " - - 



FR-A-2 016 081 (HOECHST) 
* Patentansprliche * 



Oof VOflMQ#O0ft I 



t wurdt fur aikt Patanfanaprucfta mrsmti. 



DEN HAAG 



Anspruch 



Abacttu6datum dar RKhwcM 

. 13-02-1987 



KLASSfFIKATION OER 
ANMELOUNG {Int. Cl.-i 



C 08 F 
C 08 F 



10/00 
4/64 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE {Inf. CI.*) 



C 08 F 



Pruter 

DE ROECK R.G. 



KATEGORIE OER GENANNTEN DOKUMENTE E 
X : von besondarar Badautung allatn betrachtet 
Y : von besondarar Badautung in Vertoindung mitetoer 0 
anderan Varoffantlichung darselben Ka logo ha L 
A : technology scher Hintargrund 
O : nichtachnfttiche Often barung 

P : Zwischanliteratur & 
T : dar EHindung zugrunde liegende Theorien Oder Grundaatze 



alteraa Patantdokument. daa jadoch arat am odaf 
nach dam Anmeldedatum verdttentiicht wo r dan ist 
in dar Anmetdung artgefuhrtea Ookumant ■ 
aua an darn Grunden angafuhrtaa Ookumant 



Mitglted dar gletchan Patantfamilia. 0 bar ©in- 
atimmandaa Ookumant 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ iMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

J^l BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

ifi LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



